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論文内容の要旨
本論文は主として有機リチウム化合物と金属カルボニルとの反応による新しい求核的アシル化剤で
あるリウムアシルカルボニルメタラートの生成およびそれを用いる新しい有機合成反応に関する研究
の成果を記述したものであり、その内容は緒言および 3 章からなっている。
緒言では、本研究の位置づけ、目的および内容の概要を述べている。
第 l 章では、ニッケルカルボニルあるいは鉄ペンタカルボニルは有機リチウム化合物と低温で容易
に反応して、リチウムアシルカルボニルメタラートを生成することを述べている。これらの錯体の赤
外線吸収スペクトルの研究の結果、ニッケル錯体は 2 核構造をしており、鉄錯体は単核構造をしてい
るものと結論づけている。
第 2 章では、リチウムアシルカルボニルメタラートの有機合成への応用について述べている。リチ
ウムアシルテトラカルボニルフエラートと有機ハロゲン化物との反応では非対称ケトンが好収率で得
られ、一方、リチウムアシルトリカルボニルニッケラートとハロゲン化ベンジルとの反応では、 α ー
ベンジルアシロインが生成し、酸ハロゲン化物との反応では、エンージオールージエステルが好収率
で得られることを述べている。またリチウムアシルトリカルボニルニッケラートはアセチレン類と低
温で容易に反応して1， 4-ジケトンを与え、さらにアレン類とも反応してアシル化生成物を与えること
を明らかにしている。これらの反応においてアシル基の導入が好収率でわこなわれており、リチウム
アシルカルボニルメタラートは有効な求核的アシル化剤となりうることを述べている。
第 3 章では、アセチレン類存在下ニッケルカルボニルと有機ハロゲン化物との反応により他の方法
では合成困難な y ーブテノラクトン 2 量体が好収率で得られることを述べている。
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論文の審査結果の要旨
近年、遷移金属錯体を用いる合成反応に関する研究は、とみに活発となり、有機合成化学にわける
新しい分野が開拓されつつある。
本論文は有機リチウム化合物と金属カルボニルとの反応による有効な求核的アシル化剤であるアニ
オン性カルボニル金属錯体の生成わよびそれを用いる有機合成反応に関する研究の成果を記述したも
のであり、次にまとめるようないくつかの重要な結論を得ている。
1.有機リチウム化合物は鉄ペンタカルボニルやニッケルカルボニルなどに低温( -70~-500C)で還
元的付加を行ない、カルベン型の配位子を含むリチウムアシルカルボニルメタラートを生成する。こ
の錯体の分解挙動ならびに赤外線吸収スペクトルの研究から、ニッケル錯体は 2核構造をしているも
のと結論づけている。
2. アシル基、アルコキシカルボニル基、カルパモイル基などは求電子的な反応による導入はなされ
てきたが、求核的な反応による直接導入は、リチウムアシルカルボニルメタラートわよびそれと類似
のアニオン性カルボニルメタラート錯体が開発されることによりはじめて可能となった。
3.従来の方法では合成困難な種々の y-ブテノラクトン誘導体がアセチレン類共存下におけるニ
ッケルカルボニルと有機ハロゲン化物との反応により好収率で合成される。
以上の結果は新しい有機合成試剤の開発という意味において重要な意義を有し、金属カルボニルを
用いる有機合成に関して多くの重要な知見を与えており、学術、応用の両面において大きな寄与をな
すものと考えられる。
よって本論文は博士論文として価値あるものと認める。
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